© BUNDESREPUBLIK 
. DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Offenlegungsschrift 
DE 3903218 A1 



SAktenzeichen: 
Anmeldetag: 
(5) Offenlegungstag: 



P 39 03 218.3 
3. 2.89 
24. 8.89 



® Int. CI. *: 

C 08 K 5/51 

C09K 15/32 

// C08K 5/53,5/52 «- 

(C08J 5/18, 

C08L23:12)D01F6/0 ^ 

6 52 

CM 

s 

CO 
LU 

Q 



(S) Unionsprioritat: (§)(§) ® 
15.02.88 GB 03439/88 

® Anmelder: 

Sandoz-Patent-GmbH, 7850 Lorrach, DE 



@ Erfinder: 

Kehrii, Jean-Paul, Arlesheim, CH; Wolf, Rainer, Dr., 
Allschwil, CH 



Stabilisatoren fur polymereorganische Verbindungen 

Stabllisatoren fflr polymers organ ische Verbindungen, die 
30 bis80 Gewichtsprozent elner Verbindung der Forme 1 1 
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Beschreibung 

Es wurde gefunden, daB man polymere, organische Verbindungen sehr wirkungsvoll, insbesondere gegen 
Vergilben und den in der Folge auftretenden Abbau, stabilisieren kann, wenn man diesen in der Masse einen 
Stabilisator aus 30 bis 80 Gewichtsprozent einer Verbindung der Formel I 
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25 worin n null oder list, . . . 

bedeutet, und 20 bis 70 Gewichtsprozent einer organischen Phosphit-Verbmdung bemuscnt 
Bevorzugte Phosphite entsprechen der Formel II oder III, 
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P— (O — RJb (0) 

O — CH 2 CH 2 — O 

R 2 _0— P^ \_0 — R 2 (HI) 

O — CH 2 CH 2 — O 

worm alle R2 unabhangig voneinander linear es oder verzweigtes Ci-22-Alkyl oder gegebenenfalls bis zu 3 
lineare oder verzweigte Ci-4-Alkylgruppen, vorzugsweise Methyl und/oder tert-Butyl tragendes Phenyl bedeu- 
ten* 

Insbesondere bevorzugte organische Phosphite sind z. B. Tris-(2,4-di-tert-butylenphenyl)-phosphit, Tris-(no- 
nylphenylj-phosphit, TrUaiirylphosphit, Bis-(2,6^-tert-butyl^methyiphen^ Bis- 
(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaeiytmyl-diphosphitund^ fl 

Diese Stabilisatoren-Gemische werden im ailgemeinen in Mengen von 0,01 bis l.Q, vorzugsweise 0,05 bis 03 
Gewichtsprozent, bezogen auf die zu stabilisierenden polymeren organischen Verbindungen, eingesetzt 

Vorzugsweise bestehen die Stabilisatoren aus 40 bis 70, insbesondere 40 bis 60 Gewichtsprozent einer 
Verbindung der Formel I und 60 bis 30, insbesondere 60 bis 40 Gewichtsprozent einer organischen Phosphit- 

^D^el^ungsgemaBen Stabilisatoren konnen zusatzlich Antioxidantien, z. B. sterischgehmderte phenolische 
Antioxidantien, Schwefel-enthaltende- oder Ammoryi-Antioxidantien enthalten. Die letzteren Verbindungen 
sind pro Gewicbtsteil Phosphor-enthaltender Stabilisatoren im ailgemeinen in Mengen zwischen 0,5 und 2 
Gewichtsteilenvorhanden. 

Bevorzugte phenolische Antioxidantien sind z. B.: Octade(^-3K3'^'<h-tert-butjd^'-hydroxyphenyl>propio- 
imt,Pentaeryth^l-tetrak^ 13^tris-(3^'KU-tei^utyM'-hy- 
droxyphenyl)-isocyanurat, U3-Tris-(5'-tert-butyl^ U>Tris-(TYis-{3^-di- 
tert-butyl-4'-hydroxybenzyl)-mesit^en und Athylenglykql-bis{33-(3'-te^ 

Bevorzugte Ammoaryi-Antioxidantien sind z.B.: N^Dinaphmyl-para-phenjdendiamin und NJ^'-Hexame- 
thylen-bis^3^-tert-but^^-hydroxyphenyl)-propionamid 

Bevorzugte Schwefel-enthaltende Antioxidantien sind Z.B.: Di-tridecyl-33-thiodipropionat, Di-lauryl- 
33'-thiodipropionat, Di-lauryl-33'-thiodipropionat, Di-stearyl-33'-thiodipropionat, Methan-tetrakis-(meth3den- 
3-hex^-thiopropionat)undDwctadecyl-disulfid . . 

Als weiteres Additiv zu den erfindungsgemaBen Stabilisatoren kommt z.R a-Tocopherol (Vitamm E) m 

Die erfindungsgemaBen Stabilisatoren eignen sich vorzugsweise fflr alle Polyolefine (z. B. Hoch- und Nieder- 
druck-Polyathylen, Porypropyien), Polyisobutylen, Poly-4-methylpenten und die Copolymeren aus diesen Kunst- 
stoffea Ferner sind sie auch wirksam zum Stabilisieren von Polystyrol (und seinen Copolymeren), ABS, Polyvi- 
nyiacetat, Polyvinylalkohol, Poryacetat (POM), Poryacrylaten, Polyacrylnitril, Polyacrylamid, PVG Polyvinyl- 
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idenchlorid, Polyamiden, Poryestem, Poryathern, Porythioathern und Thioplasten, Polycarbonaten, Poryurethan, 
Cellulose-Derivaten, Maleinsaure-, Melamin-, Phenol-, Anilin-, Furan-, Carbamid-, Epoxid- und Silikon-Harzen. 

Die erfindungsgemaB raodifizierten polymeren organischen Materialien konnen audi noch z. B. flammhem- 
mende Mittel, Antistatika, UV-Absorber, UV-Stabilisatoren, Weichmacher, Nukleirmittel, Metall-Desaktivato- 
ren, Biocide, Fuller und Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Stabilisatoren konnen in jedem Stadium der Verarbeitung der polymeren 
organischen Verbindungen diesen zugemischt werden: vor, wahrend und nach der Polymerisation bzw. Polykon- 
densation. Sie konnen tel quel, f est oder geschmolzen, in Losung (vorzugsweise als 10- bis 80gewichtsprozentige 
Losungen), als z. B. 10- bis 90gewichtsprozentiges Konzentrat (Masterbatch) mit dem zu stabilisierenden oder 
einem mit diesem vertraglichen KunststofF verwendet werden. 

Im allgemeinen werden die erfindungsgemaB verwendeten Stabilisatoren in die Schmelze des zu stabilisieren- 
den Materials eingebracht, was z. B. in einem Extruder oder in einer Schmelzspinnmaschine durchgefuhrt wird. 
Danach werden die Kunststoffe z. B. zu Folien, Rohren, Fasern, Faden, Schaumen und anderen Formstucken 
verarbeitet 

Die erfindungsgemaB verwendeten Stabilisatoren eignen sich insbesondere fur Fasern und Folien aus Poly- 
propylene 

Beispiel 1 

Man bereitet eine Losung von 
1,0 g Kalziumstearat, 

1,0 g Pentaerythryl-tetrakis-3-(3'-5 -di-tert-butyW-hydroxyphenylJ-propionat, 
0,4 g Tetrakis-(2 f 4^-tert.-butylphenyQ4,4'-diphenjden-diphosphonit, 
0,4 gTris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit und 
0^2 g Bis-(2,4-di-tert-but^phenyl)-diphenyl-phoshoit 



in 25 ml Aceton. Diese L6sung wird zu 1000 g Polypropylenpulver gegeben und 5 Minuten bei 400 Umdrehun- 
gen pro Minute in einem Mischer behandelt Danach wird das Gemisch 30 Minuten bei 50°C getrocknet, in ein 
Gottfert-Extrusiometer (mit einer 20-mm-Schraube, Kompression 1 : 3, Durchmesser/Lange-Verh&ltnis = 
1 : 20) eingebracht und, auf 270°C erhitzt, mehrmals extrudiert Dabei wird nach jedem Extrudieren der Melt- 
Flow-Index (MFI) bei 230°C/2,16 kp gemessen und als Charakteristikum fur die stabilisierende Wirkung ausge- 
wertet 



Beispiel 2 bis 4 

Anstelle der 0,4 g Tris-(2,4-di-tert-butylenphenyl)-phosphit wendet man nur 0,2 g dieser Verbindung und 
(Bsp. 2) 0£ g Tris-(nonylphenyl)-phosphit, (Bsp. 3) 0,2 g einer 4 : 6-(Gewichtsteile)Mischung von a-Tocopherol 
und Trisn(nonylphenyl)-phospriit und (Bsp. 4) 0,2 g einer 2 : 4 : 4-(Gewichtsteile)Mischung von a-Tocopherol, 
Di-tridecyl^'-thiodipropionat und Trilauryi-phosphit 

Patentanspruche 

t Stabilisatoren fur polymere organische Verbindungen, die 30 bis 80 Gewichtsprozent einer Verbindung 
derFormell 



tert-Butyl 
tert-Butyl — <f O 
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worin Ri Wasserstoff, Methyl, unsubstituiertes Phenyl oder eine Gruppe der Formel ai 



tert-Butyl 
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(a,) 



worin n null oder 1 ist, 

bedeutet, und 20 bis 70 Gewichtsprozent einer organischen Phosphit-Verbindung enthalten. 
2. Stabilisatoren fur polymere organische Verbindungen gemaB Anspruch 1, worm die organische Phosphit- 
Verbindung der Formel II oder III entspricht 
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worm alle R> unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Ci-22-AIkyl oder gegebenenfalls bLszu 3 
toi od« Sw^Sc^-Alkylgruppen, vorzugsweise Methyl und/oder tert-Butyl tragendes Phenyl 

?s£atoren fflr polymere organische Verbindungen gemafl A^rud 1 oder 2, die 40bis 70, vorzug* 
weise 40 bis 60 Gewichtsprozent einer Verbindung der Formel I und 60 bis 30, vorzugsweise 60 bis 40 
GewichtsDrozentemerorganischenPhosphit-Verbindungenthalten. 

4 Sn rTpolymere organische Verbindungen, die zusatzlich pro Gewichtsteil des Stabuisatoren- 
GentcTefge^eSeTder vorhergehenden Ansprflche, 0,5 bis 2 Gewichtsteile ernes oder mehrerer 

zeSes G Shes von Stabilifatoren, und 90 bis 20 Gewichtsprozent ein ? s oder -^»^»>V£- 
td. der zu stabilisierenden polymeren, organischen Verbindung, oder emer mit dieser vertraghchen Verbm- 

vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gewichtsprozent enthaltenden polymeren organischen Verbindungen. 
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